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的困难。针对该问题，本文从第一性原理出发，模拟计算了 InN 的 In 极性面上动
力学生长过程；提出了新的 MOVPE 生长方法，通过相关表征证实了该方法的有
效性。主要成果如下： 
首先，计算了不同覆盖度的 N 和 In 吸附原子在干净 In 极性面不同位置吸附的
总能和形成能，结果表明，N 原子倾向于以单原子的形式吸附于 t4 位；而 In 原子
在高覆盖度下会优先在 t4 位吸附、沉积、成核。N 和 In 吸附原子在 In 极性面扩散
势垒的计算结果表明，不同于 N 原子，In 原子在不同位置间能够实现无势垒扩散。
In 原子的这种独有特性，使其更容易在表面形成双 In 原子层结构。 
其次，模拟了双 In 和三 In 原子层表面上 N 原子动力学过程，结果显示，在双
In 原子层上，N 原子将通过垂直扩散穿过顶部 In 原子层，并在两表面 In 原子层之
间横向扩散，形成纤锌矿结构 InN；而在三 In 原子层或 In 滴上，N 原子仅能垂直
扩散穿过顶部 In 原子层，形成新的 InN 分子层，与 InN 基底间存在双 In 原子层或
更厚的 In 薄膜，难于形成完整的纤锌矿结构 InN。 
后，采用 MOVPE 外延技术，通过控制通入 TMIn 时间，掌握了形成双 In
原子层的工艺条件。表征通以 33、16、8 以及 4s 的 TMIn 的样品结果表明，当通
以 33s 的 TMIn 的样品表面呈现许多由单质 In 堆积而成的孤立岛，可见 In 过量；
通以 16、8 以及 4s 的 TMIn 的样品表面长成一定厚度的 InN 薄膜，其中 4s 的薄膜
厚度 厚、表面更加平整、缺陷密度更低。可见，通以 4s TMIn 形成了更为完整

















The InN has an advantage in the electronic devices and solar cells because it has 
some remarkable properties, such as small electron effective mass, and high electron 
mobility and so on. However, InN has the contradiction of low decomposition 
temperature and high equilibrium nitrogen vapor pressure, in addition to the cluster 
effect in the growth process. These would hinder the growth of InN. In this paper, we 
simulated the kinetic behavior of N and In atoms on the In-polar surface by the 
fist-principles, and proposed a new MOVPE growth method.  
By calculating the formation energies of N and In atoms, which were at different 
sites, with the different coverages, we can find out N atoms can only exist at the t4 site 
in the form of single-atom, however, In atoms tend to be deposited on t4 site at a high 
coverage and form an In layer.The barriers of N and In atoms on the surface were also 
calculated. The results showed that, unlike the N atoms, In atoms should not overcome 
any barriers when diffusing from other sites to t4 site. It made the In atoms easier for 
formation of an In bilayer with the unique characteristics. 
The kinetic processes of N and In atoms on the In bilayer and trilayer were 
simulated. For N atoms on the In bilayer, N atoms would penetrate into the top In layer 
through the vertical diffusion, following that a wurtzite structure formed after lateral 
diffusion in the In bilayer. Though it may exit an In trilayer, N atoms also can only 
penetrate into the top In layer, leading to accumulation of the redundant In atoms, which 
can form the In-droplet, and affect the quality of the films. 
We used the MOVPE epitaxy technique and understood the condition of the In 
bilayer formation by controlling the input time of TMIn. When the TMIn input duration 
was 33s, the surface was covered by a lot of In-droplet isolated islands. After reducing 
the input time of TMIn to 16, 8 and 4s, InN was able to be grown. And for the sample  
grown at the condition of 4s TMIn input time, the film was the thickest, the surface was 
more flat, and the defect density was minimum. So, it can form a more complete In 
bilayer with the 4s input time of TMIn, and the crystal quality is higher 
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及其与 GaN、AlN 的混晶，使得氮化物 LEDs 的发光范围覆盖至紫外和近红外光
区[5-7]。在 III 族氮化物中，InN 具有 小的有效质量（m*= 0.05m0）、较高电子迁
移率、高饱和电子漂移速率等性质。例如，在室温下 InN 和 GaN 电子迁移率理论
上可以分别达到 4400 和 1000 cm2·V-1·s-1，在 77K 下其电子迁移率还将分别增大
至 30000 和 6000 cm2·V-1·s-1[8]；InN 的峰值漂移速率 大可高达 4.2x107cm/s，高
于 GaN 的 2.9x107cm/s 、AlN 的 1.7x107cm/s、以及 GaAs 的 1.6x107cm/s，如漂移
速率的电场依赖关系图 1.1 所示[9-11]。 
 
 
图 1.1 纤锌矿结构的 InN、GaN、AlN 和 GaAs 的漂移速率随电场的变化关系。 
 
之前，人们一直把在室温下的 InN 禁带宽度视为 1.89eV[12]，并且采用低 In
组分的 InGaN 材料制备 LEDs、LDs、晶体管等。然而，随着 InN 晶体质量的不
断提高，人们从其光致发光（PL）测量中认识到，InN 的禁带宽度并非原本认为
的 1.89eV，而是远小于该值的 0.65-0.9eV[13-20]。如果能够成功地生长高质量 InN
及高 In 组分 InGaN 薄膜，我们将能够取代原有的绝大多数传统半导体，制备出
















污染。Yamamoto 等人已用 InN 设计出与 1.1eV 带隙的 Si 组合的两结串联太阳能
电池[21]，以获得大于 30%的转换效率。 
1.1 InN 研究进展 
InN 的研究始于 1938 年，R. Juza 和 H. Hahn 首次尝试采用 InF6(NH4)3 分解，
得到粉末状 InN [22]。之后，很多研究小组相继参与了 InN 材料的合成工作[23-25]。
由于 N2 的分解压强非常高，N2 分子和 In 之间不可能直接反应生长 InN 材料
[26]，
人们改用 In化合物和氨气进行反应，以获得 InN。1972年，H. J. Hovel和 J. J. Cuomo
用射频反应溅射法，在 25-600℃的蓝宝石和硅衬底上成功生长出了具有较好电学
性质的多晶 InN 薄膜[27]，其样品表面呈现暗红色、电阻系数为(3-5)×10-3Ω·cm、
霍尔迁移率为 250±50cm2/V·s、n 型载流子浓度为(5-8)×1018cm-3。1974 年，J. W. 
Trainor 和 K. Rose 报道了在蓝宝石衬底上生长 InN 薄膜的光学和电学特性，讨论
了 InN 的热稳定性[28]，并认为 InN 为直接带隙半导体，禁带宽度 1.7eV。同年，
K. Osamura 等人通过电子束等离子体技术，成功生长出整个组分范围的 InGaN 多
晶材料[29,30]，其室温禁带宽度为 1.95eV，77K 时带隙为 2.11eV；并通过热电效应
测试证明了该样品为 n 型半导体材料。L. A. Marasina 等人用 CVD 方法，在石英




并且当温度达到 670℃时，InN 不会在衬底上进行沉积。20 世纪 80 年代，InN 材
料的许多性质都得到了很好的研究，其中 Tansley 和 Foley 的研究工作起了重要的
影响[32-36]，他们通过射频溅射法生长出了高电子迁移率（2700cm2/V·s）和低背景
载流子浓度（5×1016cm-3）的材料。1989 年 T. Matsuoka 和 A. Wakahara 等人采用
MOVPE 生长技术，成功外延出了单晶 InN 薄膜[37-39]，该样品分别以三甲基铟
（TMIn）和氨（NH3）作为 In 源和 N 源，以 N2 作为载气。此后，人们开始采用
MOVPE 和 MBE 生长技术，在不同在衬底上改变一系列的生长条件以得较好质量
的 InN 单晶薄膜。到 1999 年，InN 薄膜的电子浓度已经低于 1019cm-3，迁移率大
于 300cm2/V·s。直到现在，人们已经从生长温度、V/III 比、压强等方面开展了大















1.1.1 InN 特性 
(1) 结构特性 
InN 材料具有六方纤锌矿(Hexagonal Wurtzite)和立方闪锌矿(Cubic Zincblend)
两种结构，如图 1.2 所示。纤锌矿结构是以 ABAB…的形式交替堆垛，而闪锌矿
结构则是以 ABCABC…的形式堆垛。理论计算表明，大多数 III 族氮化物半导体
纤锌矿结构的体系总能比闪锌矿结构的体系总能低 [43]，可见，纤锌矿结构 InN
一般都比闪锌矿的更稳定。表 1.1 给出了不同研究小组通过实验测得的多组不同
数值的晶格常数，与其理论值 a = 3.501-3.536Å，c = 5.540-5.709Å 较为接近，偏





表 1.1 纤锌矿结构 InN 的晶格常数 










a参考文献[22]、b 参考文献[12]、c参考文献 [44]、d 参考文献 [14]。 
(2) 电学特性 



















1.3(a)给出了 Moss-Burstein 效应对 InN 禁带宽度的影响示意图，我们知道费米能
级的高低与自由载流子浓度有关，当 InN 样品的自由载流子浓度达到一定值后，
费米能级就会越过导带底，与导带能级相交。此时，价带顶的电子必须吸收（EF 
+ Eg）的能量才能够从价带顶跃迁到导带，即测量得到的禁带宽度为（EF + Eg），
大于实际值 Eg
 [46]。Y. Uesaka 等人通过在 InN 样品中掺入适量的氧杂质，获得了
2eV 测量值[47]。可见，Moss-Burstein 效应的解释具有一定的合理性。也有文献报







图 1.3 (a) Moss-Burstein 效应; (b) 深能级缺陷发光。 
 
InN 的 p 型掺杂是另一个重要的电学性质[49,50]。只有获得高质量的 p 型掺杂，
才能使 InN 材料在 LEDs、LDs、高效太阳能电池、高速高频晶体管等光电子器件
中实现应用。然而，研究表明，非有意掺杂 InN 的电子浓度高达 1019cm-3，人们
很难对此高 n 型导电半导体掺杂获得 p 型导电材料。 近， V. V. Mamutin 等人
采用等离子体辅助 MBE 技术，试图在蓝宝石衬底上对六方纤锌矿 InN 进行 Mg
掺杂[51]，但是没有成功；之后，R. E. Jones 等人运用电解液基电容—电压（ECV）
方法，以 Mg 作为掺杂物，成功实现了对 InN 材料的 p 型掺杂 [52]。经过深入研究
发现，只有当 Mg 的掺杂浓度处在 1018-3×1019cm-3 范围内，才有可能对 InN 进行















D. W. Jenkins 和 J. D. Dow 等人也作了相关的理论研究 [55]。 
(3) 光学特性 
由于受到高电子浓度的影响，早期的 InN 材料很难从 PL 谱线中得到带边发
光峰。随着薄膜质量的不断提高，人们逐渐能够观测到其红外光致发光。J. Wu
等人采用等离子体辅助 MBE 技术，在 AlN 缓冲层上外延得到 InN 薄膜，并探讨
不同温度的光致发光谱峰半高宽、峰位以及峰强度的变化，如图 1.4 所示[56]。随
着温度从 11K 变化到 300K，光致发光谱的谱峰半高宽逐渐变大，谱峰位置发生
蓝移现象，且温度越低，谱峰强度越大。V. Y. Davydov 等人比较了不同载流子浓
度样品光致发光谱谱峰位置的变化[57]，了解了谱峰位置随载流子浓度增大明显向
高能方向移动的现象。可见，光致发光谱的谱峰位置与温度、载流子浓度等因素
密切相关，单纯的谱峰位置无法反映 InN 的实际禁带宽度。 
 
 
图 1.4 (a)PL 谱峰半高宽；(b)谱峰位置和强度与温度的关系。 
 
InN 为直接带半导体，其吸收系数α色散关系通常遵循以下理论推导公式， 
)()( 2 gEhkh −= ννα 。                                    （1.1） 
通常通过测量得到的吸收系数色散关系可确定 InN 的禁带宽度。然而，由于吸收
曲线与载流子浓度和缺陷密度等因素关系密切，在分析材料的吸收曲线时，应该
考虑这些因素的影响。A. Kasic 等人在室温下考察了载流子浓度从 1.4×1019变化
到 7.7×1017cm-3 时的吸收谱线变化，如图 1.5 所示[58]。随着载流子浓度的不断增
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